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(57) Abstract- The invention concerns an anti-adherent silicone/adhesive complex comprising at least a silicone coating applied 
on a first support and an adhesive coating applied on a second support. The invention is characterised in that the s.licone coating 
which is derived from a polyorganosiloxane oligomer or polymer with functional epoxy and/or alkenylether and/or oxetane and/or 
dioxolane groups comprises an adhesive designed to stabilise in the course of time the release force of a silicone/adhesive interface. 

(57) Abrege: La presente invention a pour objet un complexe silicone/adhesif anti-adherent comprenant au moins un revgtement 
silicone applique sur un premier support et un revetement adhesif applique sur un second support, caracterise en ce que led.t reve- 
tement silicone qui derive d'un oligomere ou polymere polyorganosiloxane a groupement(s) fonctionel(s) epoxy et/ou alcenylether 
et/ou oxetane et/ou dioxolane comprend un addilif destine a stabiliser au cours du temps la force de decollement d'une interface 
silicone/adhesif. 
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CQMPLEXE SILICONE / ADHES1F ANTI-ADHERENT AVEC ADDIT1F DE 

STABILISATION DANS SILICONE. 

La presente invention concerne d'une maniere generate des 
complexes dits autocollants composes d'une matrice silicone / adhesif. Ce 
5 type de complexe est plus particulierement destine a un usage dans lequel 
la matrice silicone reticulee ou polymerisee est apposee au niveau d'un 
support de maniere a le rendre anti-adherent vis a vis de I'adhesif. Des 
papiers protecteurs adhesifs tels les etiquettes, papiers decoratifs, rubans 
adhesifs sont notamment realises a partir de ce type de complexes 
10 adhesif/silicone. 

Jusqu'a present, les huiles ou resines silicones proposees pour 
obtenir ce type de revetements a proprietes anti-ad herentes derivent 
generalement de systemes photoreticulables cationiques. II s'agit plus 
particulierement de monomeres, oligomeres et/ou polymeres de nature poly- 

15 organosiloxane et comprenant des radicaux fonctionnels reactifs aptes a 
former des pontages intra- et inter-catenaires, de maniere a obtenir le 
revetement anti-adhesif. Ces radicaux fonctionnels reactifs sont par exemple 
du type epoxy, oxetanes, dioxolane et/ou alcenyl-ether ... Ces systemes 
conduisent apres polymerisation sous UV ou faisceau d'electrons et en 

20 presence d'un amorceur de polymerisation, aux revetements anti-adherents 
qui forment des complexes dits autocollants avec les adhesifs, appliques en 
ligne ou apres siliconage. Lors de I' utilisation des systemes complexes ainsi 
formes, le substrat adhesive peut etre facilement dissocie de la matrice 
silicone par simple decollement puis fixe sur un materiau quelconque par 

25 simple pression. 

Une propriete essentielle de ces complexes silicone / adhesif doit 
done etre de conferer une force de decollement vis-a-vis de I' adhesif 
suffisamment faible pour que le revetement silicone puisse en etre separe 
facilement. 
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En I'espece, cette force de decoliement peut etre quantifiee. Bien 
que ses valeurs puissent varier de maniere significative selon la methode de 
mesure retenue, on peut globalement la caracteriser comme suit pour une 
Vitesse de decoliement faible c'est-a-dire de I'ordre de 30 cm/mn : 

5 - une force de decoliement inferieure a 23,62 g/cm est consideree 

comme faible, 

- une force de decoliement superieure a 23,62 g/cm et inferieure a 
59,05 g/cm est consideree moyenne, et 

- une force de decoliement superieure a 59,05 g/cm et de preference 
10 inferieure a 1 57,48 g/cm est consideree elevee. 

II importe egalement que cette force de decoliement puisse etre 
stabilisee notamment lors du stockage prolonge des complexes sur des 
bobines a Tissue de leur fabrication. En effet, dans la mesure ou ces bobines 
peuvent atteindre parfois plus d'un metre de diametre, une tres forte 

15 pression est alors exercee sur les adhesifs. Sous I' effet de cette pression, 
I'adhesif peut alors interagir avec le silicone et engendrer des difficultes de 
decoliement, incompatibles avec I' utilisation finale de ces complexes a titre 
par exemple d'etiquettes autocollantes facilement decollates. Ce probleme 
de stabilite prolongee dans le temps des forces de decoliement se pose tout 

20 particulierement dans les precedes dits en ligne evoques ci-dessus et dans 
lesquels les adhesifs sont deposes en phase aqueuse sur le silicone, 
immediatement apres reticulation du silicone par exemple par irradiation 
sous UV ou faisceau d' electrons. 

L'objet de I'invention est precisement de proposer des systemes 

25 silicones anti-adherents reticulables dont la force de decoliement demeure 
stabilisee lors du vieillissement des complexes. 

La presente invention vise notamment a proposer un complexe 
silicone/adhesif dont la force de decoliement de I' interface silicone/adhesif 
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peut etre stabilisee notamment a une valeur inferieure a 59,05 g/cm 
appn§ciee pour une vitesse de decollement de I'ordre de 30 cm/mn. 

Cet objectif est precisement atteint selon la presente invention grace 
a I' introduction dans le revetement silicone d'au moins un stabilisant destine 
5 a agir sur la liaison entre I'adhesif et le silicone. 

Plus particulierement, la presente invention concerne un complexe 
silicone / adhesif anti-adherent comprenant au moins un revetement silicone 
applique sur un premier support et un revetement adhesif applique sur un 
second support, caract6rise en ce que ledit revetement silicone qui derive 
10 d'un monomere, oligomere ou polymere polyorganosiloxane a 
groupement(s) fonctionnel(s) epoxy et/ou alcenylether et/ou oxetane et/ou 
dioxolane comprend, a titre d'additif destine a stabiliser au cours du temps la 
force de decollement d'une interface silicone / adhesif, un compose choisi 
parmi : 

15 - les borates de formule generale (I) : 

(BR'4(Xx+) (|) 

dans laquelle 

• X represents un element du groupe 1A ou 2A de la classification 
periodique, 

20 • x represente un entier egal a 1 ou 2 , 

• les groupements R\ identiques ou differents, representent un 
radical aliphatique, lineaire, ramifie ou cyclique, sature, insature ou 
aromatique en C, a C 12 substitue de preference par au moins un 
element ou un groupement electroattracteur notamment un atome 

25 d'halogene, de preference le fluor avec au moins I'un des radicaux 

etant mono-, poly- ou per- fluore et 
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- les esters ou sels de I'acide phosphorique avec un element du 
groupe 1A ou 2A de la classification periodique comme K 3 P0 4 , K 4 P 2 0 7l 
(Me 3 SiO)— POK avec n=1 ou 2, HK 2 P0 4 , KH 2 P0 4 . 



5 Selon une premiere variante, les deux supports sont constitues de 

deux materiaux distincts, disposes de maniere a ce que le revetement de 
silicone du premier support soit en contact avec le revetement adhesif du 
second support. Ce mode de realisation est en particulier illustre par des 
systemes dits etiquettes autocollantes. Dans ce cas particulier, la force de 
io decollement de interface silicone/adhesif s'exerce lors de ta separation des 
deux supports. 

Dans une seconde variante, les deux supports sont constitues 
respectivement par chacune des deux faces d'un meme materiau. Ce 
second mode de realisation est en particulier illustre par les systemes dits 
15 rubans adhesifs. Le revetement anti-adherent, c'est-a-dire a base de la 
matrice silicone et le revetement adhesif sont mis en contact lors de 
I'enroulement du support sur lui-meme. Dans ce cas, la force de decollement 
s'exerce au niveau de I'interface silicone/adhesif sous I'effet de la separation 
d'une face inferieure avec une face superieure du materiau. 

20 Au sens de la presente invention, Taction de I'additif se traduit au 

niveau du complexe revendique par une stabilisation prolongee dans le 
temps de la force de decollement d'une interface silicone/adhesif. Cette 
force de decollement est maintenue a une amplitude compatible avec un 
decollement ulterieur du revetement adhesif du revetement silicone comme 

25 par exemple lors de I 5 utilisation finale de ces complexes comme etiquettes 
autocollantes facilement decollates ou encore comme rubans adhesifs. 

Au sens de I'invention, une force de decollement est consideree 
comme stabiiisee si, par rapport a son amplitude d'origine, elle n'evolue pas 
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plus d'un facteur de 8,-de preference 5 et plus preferentiellement de 3, a 
Tissue d'un test de vieillissement dit FINAT 10, representatif d'un 
vieillissement de 3 a 6 mois a 20°C dans des conditions de pression de 
70g/cm 2 . 

5 De preference, la force de decollement initiale, c'est-a-dire evaluee 

selon le test dit FINAT 3 representatif d'un vieillissement de 20 heures a 
20°C et dans des conditions de pression d' environ 70g/cm 2 , et qui est 
exercee au niveau de I' interface silicone/adhesif, est inferieure a 31,49 g/cm 
et plus preferentiellement a 23,62 g/cm. 

10 L'additif mis en oeuvre selon ('invention possede de preference au 

moins un element du groupe 1A ou 2A de la classification periodique 
susceptible d'agir avec les extremites de chaines carboxyliques ou 
carboxylates du silicone. 

Ces elements du groupe 1A ou 2A sont de preference choisis parmi 

15 le potassium, le calcium, le lithium et le cesium. 

Sont notamment preferes comme additifs selon I' invention les 
borates de formule generate (I), dans laquelle R' represente : 

- un radical phenyle substitue par au moins un element ou un 
groupement electroattracteur notamment atome d'halogene (fluor tout 

20 particulierement) ou CF 3 , OCF 3 , NO z , CN, et/ou 

- un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel 
que par exemple biphenyle, naphtyle, eventuellement substitue par au moins 
un element ou un groupement electroattracteur, notamment un atome 
d'halogene (fluor tout particulierement), OCF 3 , CF 3 , N0 2 , CN. 

25 Selon une premiere variante preferee de 1'invention, les especes de 

I'entite anionique borate qui conviennent tout particulierement sont les 
suivantes : 
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1'-:- [BCQF^]- 4' 
2" : [(CeFs^BFJ- 5' 
3' : [B(C 6 H 4 CF 3 ) 4 ]- 6' 



[B(C 6 F 4 (OCF 3 )) 4 ]- 
[B(C 6 H 3 (CF 3 ) 2 ) 4 ]- 
[B (C 6 H 3 F 2 ) 4 ]" 



5 A titre representatif de ces borates, on peut plus particulierement 

mentionner KB(C 6 F 5 ) 4 , KB[C 6 H 3 (CF 3 ) 2 ] 4 , LiB[C 6 H 4 (OCF 3 )] 4 , KB[C 6 H 4 (OCF 3 )] 4 , 
Na B[C 6 H 4 (OCF 3 )] 4 , CsB[C 6 H 4 (OCF 3 )] 4 , LiBrCeHaCOCF,,)^, NaBrCehUCF,,)^, 
CsBICeH^CF,)^, LiB(C 6 F 5 ) 4 , KB(C 6 F 5 ) 4 , NaB(C 6 F 5 ) 4 , Ca[B(C 6 F 5 ) 4 ] 2 , 
Cs[B(C 6 F 5 )] 4 . 

1.0 Cet additif est present a raison de 0,001 a 5% et de preference de 

0,01% a 1% en poids dans ie revetement de silicone. 

En ce qui concerne le revetement silicone, il derive de la reticulation 
et/ou polymerisation de monomere(s), oligomere(s) ou polymere(s) de nature 
organopolysiloxane porteur(s) de groupement(s) fonctionnel(s) tel(s) que 
15 6poxy et/ou alc^nylether et/ou oxetane et/ou dioxolane. 

Plus preferentiellement, il s'agit d'au moins un monomere, 
oligomere ou polymere silicone epoxy et/ou alcenylether et/ou oxetane et/ou 
oxolane reticulable et/ou polymerisable, liquide a temperature ambiante ou 
thermofusible a temperature inferieure a 1 00°C, et comprenant : 
2 0 • au moins un motif de formule : 

Z Si (R 0 )c-O {3 -c )l2 

dans laquelle : 
25 - c = 0, 1 ou 2, 

- R° , identique ou different, represente un radical alkyle, cycloalkyle, 
aryle, vinyle, hydrogeno, alcoxy, de preference un alkyle inferieur en 
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- Zj identique ou-different, est un substituant organique comportant 
au moins une fonction reactive epoxy, et/ou alcenylether et/ou 
oxetane et/ou dioxolane et/ou carbonate. 
• et au moins deux atomes de silicium. 

5 

Les silicones correspondants peuvent se presenter sous forme 
lineaire ou cyclique. 

Les fonctions reactives Z peuvent etre tres variees. Elies peuvent 
etre notamment choisies parmi les radicaux suivants : 

(CH 2 ) 3 — CH[^\ ; (CH 2 ) 2 — CH^ 



O , 



15 




(0) n (CH 2 )— 0-CH=CH 2 . 

(0) n (CHs^-r-R 3 — 0-CH=CH 2 ; 

(0) n , (CH 2 )— 0-CH=CH -R 4 

dans lesquelles : 
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• n' represente 0 ou 1 et n" un entier compris entre 1 et 5 

• R 3 represente : 

- un radical alkylene lineaire, ramifie ou cyclique en C,-C, z , 
eventuellement substitue, 

5 - ou un radical arylene en C 5 -C 12 , de preference phenylene, 

eventuellement substitue, de preference par un a trois 
groupements alkyles en C,-C 6 , 
R 4 represente un radical alkyle lineaire ou ramifie en C^Ce. 

Selon une variante avantageuse de I'invention, les 
10 polyorganosiloxanes utilises comportent de 1 a 10 groupements 
organofonctionnels par chaine macromoleculaire. Pour un groupement 
epoxyfonctionnel cela correspond a des taux d'epoxyde variant de 20 a 
2000 meq. molaire/100 g de polyorganosiloxane. 

Les polyorganosiloxanes lineaires peuvent etre des huiles de viscosite 
15 dynamique a 25°C, de I'ordre de 10 a 10 000 mPa.s a 25°C, generalement 
de I'ordre de 20 a 5 000 mPa.s a 25°C et, plus preferentiellement encore, de 
20 a 600 mPa.s a 25°C, ou des gommes presentant une masse moleculaire 
de I'ordre de 1 000 000. 

Lorsqu'il s'agit de polyorganosiloxanes cycliques, ceux-ci sont 
20 constitues de motifs qui peuvent etre, par exemple, du type dialkylsiloxy ou 
alkylarylsiloxy. Ces polyorganosiloxanes cycliques presentent une viscosite 
de I'ordre de 1 a 5 000 mPa.s. 

Les polyorganosiloxanes epoxy ou vinyloxyfonctionnels se presentent 
generalement sous forme de fluides presentant une viscosite a 25°C de 10 a 
25 10.000 mm 2 /s et de preference de 1 00 a 600 mm 2 /s. 
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La viscosite dynamique a 25°C, de toutes les silicones considerees 
dans la presente description peut etre mesuree a I'aide d'un viscosimetre 
BROOKFIELD, selon la norme AFNOR NFT 76 1 02 de fevrier 1 972. 

Ce type de composes est decrit notamment dans les brevets DE-A- 
5 n°4.009.889 ; EP-A- n°396.130 ; EP-A- n°355.381 ; EP-A- n°1 05.341 ; FR-A- 
n°2.110.115 ; FR-A- 2.526.800. 

Les polyorganosiloxanes vinyloxyfonctionnels peuvent etre prepares 
par reaction d'hydrosilylation entre des huiles a motifs Si-H et des composes 
vinyloxyfonctionnels tels que I'allylvinylether, I'allyl-vinyl oxyethoxybenzene... 

io Les polyorganosiloxanes epoxy fonctionnels peuvent etre prepares 

par reaction d'hydrosilylation entre des huiles a motifs Si-H et des composes 
epoxyfonctionnels tels que vinyl-4 cyclohexeneoxyde, allylglycidylether ... 

Les polyorganosiloxanes oxetane fonctionnels peuvent etre prepares 
par hydrosilylation d'oxetanes insatures ou condensation d'oxetanes 
15 renfermant une fonction hydroxy. 

Les polyorganosiloxanes dioxolane fonctionnels peuvent etre 
prepares par hydrosilylation de dioxolanes insatures. 

Les silicones repondant ie mieux a I'objet de I' invention sont decrits ci- 
dessous et possedent au moins un groupement epoxyde, alcenylether ou 
2 o oxetane. 

Dans les formules ci-apres X peut representor, un groupement alkyle ; 
cyclohexyie ; trifluoropropyle ; perfluoroalkyle ; alcoxy ou hydroxypropyle, R 
un radical alkyle en a C 10 , cyclohexyie, trifluoropropyle ou perfluoroalkyle 
en C n a C 10 et (0<a<1000) ; (1<b<1000) 
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O 



CH — Si— CH 3 



, CH 2 CH 2 v,ii 2 
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CH 2 CH — 



CH. 
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S18 



En ce qui concerne les differents modes de reticulation et/ou de 
polymerisation, leurs mises en oeuvre relevent des competences de 1'homme 
de I'art. 

II peut notamment s'agirdes reactions suivantes : 

- hydrosilylation d'alcenes (vinyles, propenyle, butenyle, 
hexenyle...), 
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- polymerisation cationique d'epoxydes, d'oxetanes, de vinylethers 
ou de dioxolanes, 

- polymerisation radicalaire d'acrylates, 

-condensation d'hydrogenosiloxanes avec des polysiloxanes 
5 hydroxy les. 

Uadditif est incorpore a la composition polymerisable et/ou reticulable 
dans les proportions evoquees precedemment, avant I' activation de la 
reticulation et/ou polymerisation. 

II est mis en oeuvre dans des conditions experimentales telles qu'il ne 
10 perturbe pas la reticulation et/ou polymerisation et ne soit pas lui-meme 
affecte au niveau de son activite stabilisatrice future vis-a-vis des forces de 
decollement de r interface silicone / adhesif. 

En ce qui concerne le revetement adhesif, il peut etre de nature tres 
diverse dans la mesure ou il est compatible chimiquement avec le 
15 revetement silicone. 

Dans le cadre de la presente invention, on peut notamment le choisir 

parmi les adhesifs de type 

- acrylique en phase aqueuse, en phase solvant, thermofusible ou 

photoreticulable, 

20 - gommes naturelles ou synthetiques en phase aqueuse ou en phase 

solvant, thermofusible ou photoreticulable, et 

- latex. 

D'une maniere generale, les revetements adhesifs deposes a la 
surface d'une grande variete de materiaux de fa?on a obtenir des etiquettes, 
2 5 des rubans ou tout autre materiau autocollant derivent d'emulsions dites 
emulsions adhesives sensibles a la pression (PSA). Elles conferent au 
materiau la faculte d^dherer a la surface d'un support, sans necessiter une 
autre activation qu'une faible pression. Classiquement, les PSA sont 
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obtenues par polymerisation majoritairement de monomeres acrylates 
d'alkyle qui sont generalement presents a raison de 50 a environ 99 % et de 
preference a raison de 80 a 99 % en poids et de monomeres polaires 
copolymerisables comme par exemple de I'acide acrylique, en proportions 

5 plus reduites. 

Les monomeres, mis en oeuvre pour preparer les PSA, sont 
selectionnes en fonction de leur temperature de transition vitreuse, Tg, pour 
conferer aux polymeres les incorporant, le comportement attendu en termes 
d'adherence et de viscoelasticite. A cet effet, les monomeres possedent 
io avantageusement une temperature de transition vitreuse suffisamment 
basse, generalement comprise entre -70 et -10 °C et de preference est 
inferieure a -30 C. 

Plus precisement, ces monomeres sont choisis dans le groupe 

constitue 

is - des esters(meth)acryliques comme les esters de I'acide 

acrylique et de I'acide methacrylique avec les alcanols en Ci-C 12 hydrogenes 
ou fluores, de preference C A -C Q , notamment I'acrylate de methyle, I'acrylate 
d'ethyle, I'acrylate de propyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, 
I'acrylate de 2-ethylehexyle, I'acrylate de tert-butyle, I'acrylate d'hexyle, 

20 I'acrylate d'heptyle, I'acrylate d'octyle, I'acrylate d'iso-octyle, I'acrylate de 
decyle, I'acrylate de dodecyle, le methacrylate de methyle, le methacrylate 
d'ethyle, le methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle ; 

des nitriles vinyliques dont plus particulierement ceux ayant de 
3 a 12 atomes de carbone, comme en particulier I'acrylonitrile et le 

25 methacrylonitrile ; 

des esters vinyliques d'acide carboxylique comme I'acetate de 
vinyle, le versatate de vinyle, le propionate de vinyie, 

les acides mono- et di- carboxyliques insatures ethyleniques 
comme I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide itaconique, I'acide 
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maleique, I'acide fumarique et les mono- et di-alkylesters des acides mono- 
et di-carboxyliques du type cite avec les alcanols ayant de preference 1 a 8 
atomes de carbone et leurs derives N-substitues, 

- les amides des acides carboxyliques insatures comme 
I'acrylamide, le methacrylamide, le N-methylolacrylamide ou methacrylamide, 
les N-alkylacrylamides, 

les monomeres ethyleniques comportant un groupe acide 
sulfonique et ses sels alcalins ou d'ammonium par exemple I'acide 
vinylsulfonique, I'acide vinylbenzenesulfonique, I'acide alpha-acrylamido 
methylpropane-sulfonique, le 2-sulfoethylene-methacrylate, 

les monomeres ethyleniques insatures comportant un groupe 
amino secondaire, tertiaire ou quaternaire, ou un groupe heterocyclique 
contenant de I'azote tel que par exemple les vinylpyridines, le vinylimidazole, 
les (meth)acrylates d'aminoalkyle et les (meth)acrylamides d'aminoalkyle 
comme le dimethylaminoethyl-acrylate ou dimethylaminoethyl-methacrylate, 
le ditertiobutylaminoethyl-acrylate ou le ditertiobutylaminoethyl-methacrylate, 
le dimethylaminomethyl-acrylamide ou dimethylaminomethyl- 
methacrylamide, 

les monomeres zwitterioniques comme par exemple I'acrylate 
de sulfopropyl(dimethyl)aminopropyle, 

les monomeres ethyleniques portant un groupement sulfate, 

les monomeres ethyleniques portant une ou plusieurs 
fonction(s) phosphate et/ou phosphonate, 

et leurs melanges. 
De preference, les monomeres, mis en oeuvre dans la 
polymerisation en emulsion, sont majoritairement des monomeres 
(meth)acrylates d'alkyle, presents a raison de 50 % a environ 99 % et de 
preference a raison de 80 % a 99 % en poids par rapport au poids en 
monomeres presents dans Pemulsion. 
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Ces monomeres acrylates d'alkyles possedent de preference 4 a 
environ 8 atomes de carbone dans la chaTne alkyle car ils correspondent au 
meilleur compromis en terme de durete et d'adherence. 

Plus preferentiellement, ils sont choisis parmi I'acrylate de 2- 
5 ethylehexyle, I'acrylate de butyle, I'acrylate d'hexyle, I'acrylate d'heptyle, 
I'acrylate d'octyle, I'acrylate d'iso-octyle, I'acrylate de d^cyle, I'acrylate 
d'isobutyle, I'acrylate de dodecyle ou leurs melanges, les methacrylates 
comme le methacrylate de n-butyle, I'acide methacrylique, I'acide acrylique, 
I'acide itaconique, I'acide maleique et/ou I'acrylamide. 
io Conviennent plus particulierement a invention I'acrylate de 2 - 

ethylehexyle et ses melanges. 

Les PSA, consideres selon la presente invention, sont generalement 
prepares par polymerisation en emulsion par voie radicalaire a pression 

15 atmospherique et a une temperature generalement comprise entre 10 et 
90°C, des monomeres correspondants. Classiquement, cette technique de 
polymerisation requiert, outre I'initiateur radicalaire, un melange 
d'emulsifiants anioniques et/ou non ioniques pour stabiliser ladite emulsion 
et, le cas echeant, d'un agent de transfert, avec une concentration en 

2 0 monomeres comprise entre environ 20 et 75 % en poids de I'emulsion. Les 
monomeres peuvent etre introduits sous forme d'une preemulsion dans le 
milieu n§actionnel. 

Tout type d'initiateur ou amorceur a radicaux libres habituels dans la 
polymerisation en emulsion peut convenir. Des exemples d'initiateurs 

25 comprennent les hydroperoxydes tels que I'eau oxygenee, I'hydroperoxyde 
de diisopropylbenzene, les persulfates de sodium, de potassium ou 
d'ammonium, et les initiateurs cationiques comme I'azobis (isobutyronitrile) le 
4-4'azobis (acide 4-cyano valerique). La quantite en initiateur(s) se situe en 
general entre 0,05 et 2 % en poids par rapport a la quantite des monomeres. 
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Selon une variante de I'invention, on peut envisager d'incorporer 



egalement au niveau de ce revetement adhesif un second additif utile pour 
stabiliser la force de decollement d'une interface silicone/adhSsif. Cet 
adhesif doit bien entendu etre choisi de maniere a etre soluble dans 
5 I'emulsion dont derive le revetement adhesif. Sous reserve de cette 
condition, il peut etre identique ou different a celui mis en ceuvre dans le 
revetement silicone. 

Conviennent notamment pour ce type d'additif les sels du groupe 1 A 
ou 2A et de preference de potassium ou de calcium des composes suivants : 
o - les carboxylates de formule OCOR" e , avec R" representant un 

radical alkyle lineaire, ramifie ou cyclique, sature, insature ou 
aromatique en a C 12 et le cas echeant substitue par exemple 
par un ou plusieurs atomes d'halogene. (comme exemples de 
carboxylates, on peut citer (C 2 H 5 )(C 4 H 9 )CHCOOK, 
.5 (CH 3 )(CH 2 ) 7 CH=CH(CH 2 ) 7 COOK, (CH 3 COO) 2 Ca, CH 3 -COOK, 

CF 3 COOK, (CH 3 0) 2 P(0)CH 2 COOK, 



A titre representatif de ce second additif, on peut notamment citer les 
carbonate et bicarbonate de potassium ou de calcium, I'hydrogenophtalate 
25 de potassium, le dimethylphosphonoacetate de potassium, 
I'hydrogenotartrate de potassium, I'oxalate de potassium, 
I'hydrogenophosphate de potassium, I'acetate de potassium et le 
trifluorom6thanesulfonate de potassium. 



20 



les fluorophosphates tels I' hexafluorophosphate de potassium, 
les fluorosulfonates tel le trifluoromethanesulfonate de potassium, 
et 

les esters ou sels de I'acide phosphorique comme K 3 P0 4 , K 4 P 2 0 7 , 




iO) — POK avec n=1 ou 2, HK 2 P0 4 , KH 2 P0 4 . 



O 
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L'additif peut etre introduit dans I'adhesif, et de preference dans 
I'emulsion PSA, jusqu'a 5% en poids. Sa quantite peut ainsi varier entre 
0,001 % et 5% et de preference entre 0,01% et 1 % en poids. 

5 Classiquement les complexes selon I'invention peuvent comprendre, 

en outre, un ou plusieurs additifs choisis en fonction de I'application finale 
visee. 

Les additifs peuvent etre notamment des composes eventuellement 
sous forme de polymeres, a hydrogenes mobiles comme des alcools, des 

10 glycols et des polyols, utiles pour ameliorer la flexibilite notamment de la 
matrice silicone apres polymerisation et/ou reticulation ; on peut citer par 
exemple les polycaprolactones-polyols, en particulier le polymere obtenu au 
depart de 2-ethyl-2-(hydroxymethyl)-1,3-propane-diol et de 2-oxepanone tel 
que le produit TONE POLYOL-301 commercialise par la Societe UNION 

15 CARBIDE, ou les autres polymeres commerciaux TONE POLYOL 201 et 
TONE POLYOL 12703 de la societe UNION CARBIDE. On peut egalement 
citer comme additifs, les diacides a longue chatne alkyle, les esters gras 
d'acides insatures epoxydes ou non, par exemple I'huile de soja epoxydee 
ou I'huile de lin epoxydee, le 2-ethylhexylester epoxyde, le 2-ethylhexyl 

2 0 epoxy stearate, I'e poxy stea rate d'octyle, les esters acryliques epoxydes, les 
acrylates d'huile de soja epoxydes, les acrylates d'huile de lin epoxydes, 
I'ether diglycidique de glycolpolypropylene, les epoxydes aliphatiques a 
longue chaTne, etc.. 

II peut s'agir encore, quelle que soit la nature de la matrice 

2 5 polymerisable, par exemple : de charges telles que notamment des fibres 
synthetiques (polymeres) ou natu relies broyees, du carbonate de calcium, 
du talc, de I'argile, du dioxyde de titane, de la silice de precipitation ou de 
combustion ; de colorants solubles ; d'inhibiteurs d'oxydation et de 
corrosion ; de modulateurs d'adherence organosiliciques ou non ; d'agents 
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fongicides, bactericides, anti-microbiens ; et/ou de tout autre materiau 
n'interferant pas avec I'activite de I'additif conforme a I' invention. 

Dans le cas du revetement silicone, on peut lui associer en outre un 
additif de stabilisation. II s'agit generalement d'un agent amine comportant 
5 au moins une amine dont le point d'ebullition est superieur a 150°C et de 
preference superieur a 200°C. Cette amine peut etre une amine secondaire 
ou une amine tertiaire. 

On peut notamment utiliser les amines decrits dans WO 98/07798. 
II est a noter que la plupart des amines encombrees utilisees comme 
10 agent de stabilite a la lumiere (type "HALS") se revelent etre de tres bonnes 
candidates pour satisfaire aux exigences des agents stabilisants utilises 
dans le cadre de I'invention, bien que leur propriete intrinseque de stabilite a 
la lumiere n'ait pas de relation directe avec le mode d'action des agents 
amines stabilisants des compositions selon I'invention. A ce sujet, il est 
15 possible d'utiiiser les differents types d'amines encombrees des documents 
EP 162 524etEP263 561. 

De nombreux types d'amines encombrees disponibles dans I'industrie 
ont donne de bons resultats, et notamment : 

les produits TINUVIN commercialises par la societe CIBA 
20 GEIGY, en particulier les produits TINUVIN 144 et TINUVIN 765, decrits ci- 
apres, 

les produits CYAGARD commercialises par CYTEC, en 
particulier le produit CYAGARD UV 1 164L, et 

les produits SANDUVAR, en particulier le produit SANDUVAR 
25 3055, decrit ci-apres commercialise par la societe SANDOZ. 
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CH 3 -N 
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CH 3 -N 



H N 
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-O-C— j-CH 2 -|-C-0— < ^ N — 



Tinuvin 765 
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& C 12 H 25 
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D'autres types d'amines repondant aux formules suivantes sont 
egalement de bonnes candidates pour etre utilisees dans les compositions 
de I'invention; a titre d'exemple, la structure de certaines de ces amines est 
donnee ci-dessous : 



CH 3 -N 




N- 



-] 



H 2 N- 



-Si(OEt) 3 (EtO) 3 Si 



A / ^ 

-r > NH NH, 
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Le pourcentage d'agent amine generalement utilise en poids par 
rapport au poids total de la matrice silicone est compris entre 1 et 1 .000 ppm 
et de preference entre 10 et 100 ppm. Dans le cas d'agent amine de type 
HALS, la quantite est de I'ordre de 20 a100 ppm. 

5 Les complexes selon I'invention peuvent comporter en outre d'autres 

ingredients tels que des pigments, des photosensibilisateurs des agents 
fongicides, bactericides et anti-microbiens, des inhibiteurs de corrosion, etc... 

Les quantites en revetement deposees sur les supports sont 
io variables. 

Les quantites en revetement silicone s'echelonnent le plus souvent 
entre 0,1 et 5 g/m 2 de surface traitee. Ces quantites dependent de la nature 
des supports et des proprietes anti-adherentes recherchees. Elles sont plus 
souvent comprises entre 0,5 et 1 ,5 g/m 2 pour des supports non poreux. 

15 En ce qui concerne les quantites en revetement adhesif, elles sont de 

preference inferieures a 200g/m 2 et plus preferentiellement a 1 00 g/m 2 . 

Les supports peuvent etre un materiau metallique tel fer blanc, un 
materiau cellulosique de type papier ou carton par exemple, ou un materiau 
polymerique de type vinyle. Des films polymeriques thermoplastiques 
2 0 comme le polyethylene, le prolypropylene ou le polyester sont 
particulierement avantageux. 

Dans le mode de realisation ou le revetement adhesif est en contact 
avec un support constitue d'un second materiau ce second materiau peut 
etre choisi parmi les materiaux proposes pour le premier support et etre de 
2 5 nature identique ou non au premier support. 

Enfin, le support sur lequel est applique le revetement silicone et/ou le 
revetement adhesif peut deja etre revetu d'un revetement initial auquel est 



WO 01/30930 



24 



PCT7FR00/03015 



superpose un revetement conforme a I'invention. II peut ainsi s'agir d'une 
feuille comportant un revetement de type bitume. 

La presente invention a egalement pour objet les articles (feuilles, 
rubans par exemple) comprenant un complexe conforme a I'invention. II peut 
5 notamment s'agir d' etiquettes, de feuilles autocoliantes ou de rubans 
adhesifs. 

Un second aspect de la presente invention concerne I' utilisation d'un 
additif tel que defini ci-dessus pour la stabilisation des forces de decollement 
d'un complexe silicone / adhesif tel que defini ci-dessus par introduction 
0 dudit additif dans ledit revetement silicone. 

Plus precisement, elle couvre I* utilisation dans un revetement 
silicone tel que defini ci-dessus et destine a former un complexe 
silicone/adhesif conforme a I'invention, d'un compose choisi parmi : 

- les borates de formule generate (I) : 

5 (BR' 4 £(X* + ) (|) 

dans laquelle 

• X represente un element du groupe 1A ou 2A de la classification 
periodique et de preference un atome de potassium ou de calcium, 

• x represente un entier egal a 1 ou 2 , 

0 • les groupements R', identiques ou differents, represented un 

radical aliphatique, lineaire, ramifie ou cyclique, sature, insature ou 
aromatique en a C 12 substitue de preference par au moins un 
element ou un groupement electroattracteur notamment un atome 
d'halogene, de preference le fluor avec au moins I'un des radicaux 

5 etant mono-, poly- ou perfluore et 

- les esters ou sels de I'acide phosphorique comme K 3 P0 4 , K 4 P 2 0 7 , 
(Me 3 SiO)— |OK avec n=1 ou 2, HK 2 P0 4 , KH 2 P0 4 . 

O 
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pour stabiliser dans le temps la force de decollement d'une interface 
silicone/adhesif. 



Les exemples qui suivent sont presentes a titre illustratif et non 
5 limitatif de la presente invention. 



Method e 

Les compositions qui sont decrites dans les exemples suivants, a 
base des silicones de structure : 

I 

(CH 3 ) 3 Si«0 — Si-O 

_ CH * J 



10 



15 




Si(CH 3 ) 3 



Deux polymeres ont ete choisis plus particulierement : 

Ms repondent a la structure moyenne de distribution aleatoire telle que 

A, / a=80 ; b=7 

A 2 / a=222 ; b=3 

Le photoamorceur PI, utilise repond a la formule suivante : 




1 (PI,) 

Ces silicones sont photopolymerises, apres application, sur film 
polypropylene de 50g/m 2 ou sur tout support papier qui, par exemple, est 
peu resistant a la chaleur dans des fours (certains papiers couches). On 
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applique a I'aide d'une tete d'enduction composee de cinq rouleaux, un 
poids de silicone depose qui est compris entre 0,5 et 1 g/m 2 sur plastique et 
de 1 a 2 g/m2 sur papier. Le produit applique est ensuite expose sous 
irradiation ultraviolette a une Vitesse de defilement qui varie entre 50 et 1000 
5 m/min de preference superieure a 100 m/min et en presence de lampes a 
vapeur de mercure commercialisees par la societe Fusion de puissance 120 
W/cm ou 240 W/cm et appelees H + , par preference a la nature de 
I' irradiation, qui est principalement emise entre 200 et 300 m. Le nombre de 
lampes utiiisees depend de ia largeur de la laize. Une lampe occupe une 
-io largeur de 20 cm. 

Le nombre de lampes utiiisees depend de la vitesse du procede. 
Une lampe de 120 W/cm suffit pour polymeriser a 100 m/min. Deux lampes 
seront efficaces pour un process de 200 m/min ou plus. 

Apres exposition sous lumiere ultraviolette, les revetements sont 
15 parfaitement sees et on applique un revetement adhesif acrylique a 50% 
dans I'eau dont le polymere de base a la composition suivante : 

P, : > 70% en acrylate de butyle et < 25% en ethyl-2 hexyl acrylate 
P 2 : > 80% en ethyl-2 hexylacrylate et <10% en methacrylate de 
methyle. 

20 Cette application est realisee soit en ligne directement (10 a 20 g/m 2 

en sec) sur une machine d'adhesivation en ligne ou hors ligne, apres moins 
de cinq minutes, aprds reticulation des silicones fonctionnels. 

On chauffe ensuite I'adhesif entre 100°C et 150°C, de preference 
100°C, pendant un temps inferieur a 2 minutes de facon a eliminer I'eau de 
25 I' adhesif qui est ensuite transfere a I'aide d'un cylindre de transfert sur un 
support papier ou plastique. 

On mesure les forces de decollement des differents complexes 
obtenus selon un test normalise (FINAT 10), e'est-a-dire sous une force de 
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70g/cm 2 , avec une vitesse de decollement de 300 mm/min apres stockage 
20 h a 20°C, ainsi qu* apres 7 jours a 70°C, simulant un vieillissement de 6 
mois a 20°C dans des conditions de pression de 70g/cm 2 . 

5 Exemole — 1 

Dans cet essai, sont mesurees les forces de decollement de 
I'adhesif applique in-line sur un silicone depose a raison de 0,8 g/m 2 sur un 
film de polyester puis seche a une cadence de 200 m/min, a I'aide de deux 
lampes Fusion 120 W/cm (IT). La formulation de silicone est obtenue par 
10 melange de 95 parties du polymere A, avec 2,5 parties d'une solution a 18% 
du photo amorceur PL dans I'isopropanol et cinq parties du polymere A 2 . 
L' ensemble est agite vigoureusement avant utilisation sous forme de bain 
d'enduction sur des rouleaux inducteurs. 

L'adhesif utilise, applique sur le silicone photoreticule est a base du 
15 polymere P 1 et est commercialise sous le nom de RHODOTAK 31 5P. II est 
applique en emulsion a environ 50% d'extrait sec. L'essai temoin ne 
comprenant pas d'additif dans I'adhesif est note Additif 0. L'additif utilise 
KB(C 6 F 5 ) 4 est ajoute en quantite variable dans le silicone avant reticulation. 

Les resultats obtenus sont presentes dans le tableau I ci-apres. 
20 Tableau I 



Exemple 


Additif 
en poids % 


FINAT3 
(g/cm) 


7 jours a 70°C 
(g/cm) 


Temoin 1 


Additif 0 


9,60 


77,16 


1 


0,45 


5,27 


30,70 


2 


0,66 


3,93 


25,59 
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_ Exemples 3-4 

On repete les exemples 1-2 mais en appliquant I'adhesif utilise sur le 
silicone photoreticule sous forme de ruban. II est a base du polymere P 1 et 
est commercialise sous le nom de TESA 4970. II est done dans ce cas a 
5 100% d'extrait sec. 

L'essai temoin ne comprenant pas d'adhesif est note additif 0. 

Les resultats obtenus sont presentes dans le tableau II ci-apres. 

Tableau II 



Exemple 


Additif 
en poids % 


FINAT 3 
(g/cm) 


FINAT 10 
(g/cm) 


7 jours a 70°C 
(g/cm) 


Temoin 1 


Additif 0 


6,69 


15,31 


27,55 


1 


0,45 


6,29 


10,59 


18,50 


2 


0,66 


5,90 


9,37 


13,77 



10 

Exemples 5-6 

La formulation de silicone est obtenue par melange de 95 parties du 
polymere A1 avec 2,5 parties d'une solution a 18% du photoamorceur PI1 et 
18% du sel de potassium KB (C 6 F 5 ) 4 dans I'isopropanol et cinq parties du 
15 polymere A2. L'adhesif utilise applique sur le silicone photoreticule est a 
base du polymere P, et est commercialise sous le nom de RHODOTAK 315. 
Le silicone est applique sur un polyester a raison de 0,8g/m 2 et reticule a 100 
m/min en presence d'une lampe £ electrode a « Hg » commercialisee par la 
societe 1ST Gmbh. 

20 Dans I'exemple 6, on utilise egalement un adh6sif additive avec 

0,5% d'acetate de potassium. 
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Les resultats obtenus sont presents dans le tableau III ci-apres. 



Tableau III 





Additifa 
0,45% 


Finat3 
g/cm 


FinatlO 

g/cm 


7joursa70°C 
g/cm 


Temoin 


AdditifO 


2,48 


11,81 


35,03 


5 


KB(C«F,) 4 


2,48 


6,69 


10,62 


6 


KB(C 6 F 5 ) 4 
0,5% 

KOAc 0,5% 
dans l'adhesif 


2,48 


5,90 


6,10 
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RFVEND1CATIONS 

1. Complexe silicone / adhesif anti-adherent comprenant au moins 
un revetement silicone applique sur un premier support et un revetement 
adhesif applique sur un second support, caracterise en ce que ledit 
5 revetement silicone qui derive d'un monomere, oligomere ou polymere 
polyorganosiloxane a groupement(s) fonctionnel(s) epoxy et/ou alcenylether 
et/ou oxetane et/ou dioxolane comprend, a titre d'additif destine a stabiliser 
au cours du temps la force de decollement d'une interface silicone / adhesif, 
un compose choisi parmi : 

io - les borates de formule generate (I) : 

(BR 4 £(Xx+) (l) 

dans laqueile 

• X represente un element du groupe 1A ou 2A de la classification 
periodique, 

15 • x represente un entier egal a 1 ou 2 , 

• les groupements R', identiques ou differents, represented un 
radical aliphatique, lineaire, ramifie ou cyclique, sature, insature ou 
aromatique en C, a C 12 substitue de preference par au moins un 
element ou un groupement electroattracteur avec au moins I'un des 

20 radicaux etant mono-, poly- ou per- fluore et 

- les esters ou sels de I'acide phosphorique avec un element du 
groupe 1A ou 2A de la classification periodique comme K 3 P0 4 , K 4 P 2 0 7 , 
(Me 3 SiO)— jj»OK avec n=1 ou 2, HK 2 P0 4 , KH 2 P0 4 . 

O 

25 2. Complexe, caracterise en ce que le premier support et le 

second support sont constitues de deux materiaux distincts et disposes de 
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maniere a ce que le revetement silicone du premier support soit en contact 
avec le revetement adhesif du second support. 

3. Complexe selon la revendication 1 , caracterise en ce que le 
premier support et le second support sont constitues respectivement par 

5 chacune des deux faces d'un meme materiau. 

4. Complexe selon I'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que les elements du groupe 1A ou 2A du tableau 
periodique sont choisis parmi le potassium, le calcium, le lithium, et le 
cesium. 

10 5. Complexe selon I'une des revendications precedentes, 

caracterise en ce que le groupement R' de la formule generate (I) 
represente : 

- un radical phenyle substitue par au moins un element ou un 
groupement electroattracteur notamment atome d'halogene ou CF 3 , OCF 3 , 

15 N0 2 . CN, et/ou 

- un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel 
que par exemple biphenyle, naphtyle, eventuellement substitue par au moins 
un element ou un groupement electroattracteur, notamment un atome 
d'halogene, OCF 3 , CF 3 , N0 2 , ou CN. 

2 0 6. Complexe selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise 

en ce que I'additif est a base d'une entite anionique borate choisie parmi : 

[B(C 6 F 5 ) 4 ]" 

[(C e F 6 ) 2 BFJ- 

[B(C 6 H 4 CF 3 ) 4 ]- 
25. [B(C 6 F 4 OCF 3 ) 4 ]" 

[B(C 6 H 3 (CF 3 ) 2 ) 4 ]- 

[B(C 6 H 3 F 2 ) 4 ]" 
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7. Complexe selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que I'additif est present a raison de 0,001 % a 5 %, et de 
preference de 0,01 % a 1 % dans le revetement de silicone. 

8. Complexe selon Tune des revendications precedentes, 
5 caracterise en ce que le silicone derive de la reticulation et/ou 

polymerisation d'un monomere, oligomere ou polymere silicone epoxy et/ou 
alcenylether et/ou oxetane et/ou oxolane reticulable et/ou polymerisable, 
liquide a temperature ambiante ou thermofusibie a temperature inferieure a 
100°C, et comprenant : 
io • au moins un motif de formule : 

Z Si (R°)c— 0 ( 3-c) /2 

dans laquelle : 
15 - c = 0, 1 ou 2, 

- R° , identique ou different, represente un radical alkyle, cycloalkyle, 
aryle, vinyle, hydrogeno, alcoxy, 

- Z, identique ou different, est un substituant organique comportant 
au moins une fonction reactive epoxy, et/ou alcenylether et/ou 

20 oxetane et/ou dioxolane, 

• et au moins deux atomes de silicium. 

9. Complexe selon la revendication 8, caracterise en ce que les 
fonctions reactives peuvent §tre notamment choisies parmi les radicaux : 



25 
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(0) n (CH 2 )— 0-CH==CH 2 . 

10 (0) n (CH 2 ) n -R 3 — 0-CH=CH 2 ; 

(0) n . (CH 2 )— 0-CH=CH -R 4 

dans lesquelles : 

n' represente 0 ou 1 et n" un entier compris entre 1 et 5 
15 . R 3 represente : 

- un radical alkylene lineaire, ramifie ou cyclique en C,-C, 2 , 

eventuellement substitue, 

- ou un radical arylene en C 5 -C 12 , de preference phenylene, 
eventuellement substitue, de preference par un a trois 

2Q groupements alkyles en C^Cg, 

R 4 represente un radical alkyle lineaire ou ramifie en C r C 6 . 

10. Complexe selon la revendication 8 ou 9, caracterise en ce 
que les polyorganosiloxanes reticulables et/ou polymerisables sont choisis 
parmi : 
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a 

S4 
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CH 2 CH 2 CHj 



CH; 



CH; 



I 

-Si— CH 3 

O 
I 



— 3 Si-CH 3 

:h,ch,ch, 



CH 2 CH — CH ; 

o 

S16 




S17 




avec X pouvant representee un groupement alkyle ; cyclohexyle ; 
trifluoropropyle ; perfluoroalkyle ; alcoxy ou hydroxypropyle, R un radical 
alkyle en C, a C n0 , cyclohexyle, trifluoropropyle ou perfluoroalkyle en C, a C 10 
et (0<a<1000) ; (1<b<1000). 

11. Complexe selon I'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le revetement adhesif derive d'une emulsion adhesive 
sensible a la pression. 



WO 01/30930 



39 



PCT/FR00/03015 



12. Complexe selon la revendication 11, caracterise en ce que 
les emulsions adhesives sensibles a la pression sont obtenues par 
polymerisation majoritairement de monomeres acrylates presents a raison 
de 50 a environ 90 % et de preference a raison de 80 a 99 % en poids et le 

5 cas echeant de monomeres radicalaires copolymerisables. 

13. Complexe selon la revendication 12, caracterise en ce que 
les monomeres sont choisis parmi I'acrylate de 2-ethylehexyle, I'acrylate de 
butyle, I'acrylate d'hexyle, I'acrylate d'heptyle, I'acrylate. d'octyle, I'acrylate 
d'iso-octyle, I'acrylate de decyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de dodecyle, 

*io I'acide methacrylique, I'acide acrylique, I'acide itaconique, I'acide maleique, 
I'acrylamide et les methacrylates. 

14. Complexe selon I'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il comprend au niveau de son revetement adhesif un 
second additif utile pour stabiliser la force de decollement d'une interface 

15 silicone/adhesif. 

15. Complexe selon la revendication 14, caracterise en ce que 
le second additif est un sel d'un element du groupe 1A ou 2A avec un 
compose choisi parmi : 

- les carboxylates de formule OCOR" e , avec R" representant un 
20 radical alkyle lineaire, ramifie ou cyclique, sature, insature ou 



16. Complexe selon la revendication 14 ou 15, caracterise en 
ce que I' additif present dans le revetement adhesif est utilise a raison de 
0,001 a 5 % en poids de ce revetement. 



aromatique en C, a C 12 et le cas echeant substitue, 

- les fluorophosphates tels I' hexafluorophosphate de potassium, et 

- les esters ou sels de I'acide phosphorique, KgPO^ K 4 P 2 0 

(MeaSiO)^ POK avec d=1 ou 2, HK 2 PQ 4 , KH 2 PQ 4 . 
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17. Article caracterise en ce qu'il comprend un complexe selon 
Tune des revendications precedentes. 

18. Article selon la revendication 17 caracterise en ce qu'il 
s'agit d' etiquettes, de feuilles autocollantes ou de rubans adhes'rfs. 

5 19. Utilisation dans un revetement silicone tel que defini dans 

les revendications 1 et 8 a 10 et destine a former un complexe 
silicone/adhesif selon Tune des revendications 1 a 16 d'un compose choisi 
parmi 

- les borates de formule generate (I) : 

io (BR' 4 £(X* + ) (I) 

dans laquelle 

• X represente un element du groupe 1A ou 2A de la classification 
periodique, 

• x represente un entier egal a 1 ou 2 , 

15 • les groupements R\ identiques ou differents, represented un 

radical aliphatique, lineaire, ramifie ou cyclique, sature, insature ou 
aromatique en C n a C 12 substitue de preference par au moins un 
element ou un groupement electroattracteur notamment un atome 
d'halogene, avec au moins Tun des radicaux etant mono-, poly- ou 

20 perfluore et 

- les esters ou sels de I'acide phosphorique comme K 3 P0 4 , K 4 P 2 0 7> 
(Me 3 SiO)— |OK avec n=1 ou 2, HK 2 P0 4 , KH 2 P0 4 . 

O 

pour stabiliser dans le temps la force de decollement d'une interface 
2 5 silicone/adhesif. 
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